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以腐朽木为碳源去除废水中硝酸盐氮的研究
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摘要:采用室内装置研究了腐朽木的碳源释放规律，并考察其作为碳源和反应介质的水解-反硝化生物反应器对污水中硝酸盐

氮的去除效果 . 结果表明，腐朽木可有效地释放碳源物质，接种腐殖质组腐朽木释放 COD 和挥发性脂肪酸 (VFA) 总量分别是

灭菌组的 2. 3 倍和 5 倍;室温 25℃ ± 1℃ ，进水NO －
3 -N浓度为 30 mg /L，水力停留时间为 12 h 时，水解-反硝化反应器可获得很

好的反硝化效果，保持去除率 80% 以上稳定运行 46 d 后，出水硝酸盐氮逐步升高，运行过程中未发现亚硝氮累积 .
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Removing Nitrate-Nitrogen from Wastewater Using Rotten Wood as Carbon
Source
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Abstract:In this research，COD release of rotten wood was studied and rotten wood was investigated as the sole carbon source as well
as biofilm carrier to remove nitrate from wastewater in up-flow laboratory reactor. The experimental results indicated that rotten wood
could release carbon source continuously. COD released of rotten wood inoculated with humus was 2. 3 times higher than that of
sterilized rotten wood，and VFA was 5 times. The research of denitrification was carried out at 25℃ ± 1℃ ，30 mg /L of initial NO －

3 -N
concentration and 12 h of hydraulic retention time. Nitrate removal efficiency was above 80% . A time-dependent decrease in nitrate
removal efficiency was observed after 46 days of operation. The results showed that rotten wood could be used as an effective carbon
source for denitrification.
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目前，水体硝酸盐污染已经引起广泛的关注 . 农

用化肥的持续超高量和大面积使用，使得氮肥随农

业退水进入水体，硝酸盐氮的面污染源加剧
［1 ～ 4］，并

成为水体质量最严重的潜在威胁 . 因此，如何去除硝

酸盐氮污染已经成为国内外研究的重点
［5 ～ 7］.

从彻底消除硝酸盐污染和降低脱硝成本两方面

看，生 物 反 硝 化 方 法 都 是 目 前 实 用 的 最 好 方

法
［8 ～ 10］. 但 对 于 微 污 染 的 低 浓 度 污 水，碳 源 不 足 往

往成为反硝化脱氮的限制因素 . 甲醇、乙醇和乙酸等

小分子碳源物质容易被反硝化菌利用，但是经济成

本过高，不宜 规 模 化 推 广
［11］. 农 村 地 区 普 遍 存 在 的

纤维素类废弃物，如秸秆、腐朽木等，主要成分为糖

类
［12］，且其来源广泛，数量巨大，成本低廉 . 如 果 能

将这些农业废弃物用作缓释反硝化碳源，有效地应

用于异养反硝化脱氮处理，不仅能减轻和消除水体

硝酸盐氮污染，而且对于开发农业废弃物的利用具

有很好的 实 用 价 值 . 自 1988 年 Boussaid 等
［13］

首 次

以纤维素作为碳源替代物质成功应用到地下水修复

中开始，越来 越 多 的 研 究 者 选 用 天 然 有 机 物，如 麦

秸、棉花、报 纸、锯 末 等
［10，14 ～ 18］，作 为 碳 源 物 质 进 行

反硝化脱氮研究 . 本实验对几种农业废弃物进行比

较，选择适宜物质做为碳源及反应介质进行反硝化

脱氮研究，拟应用于设施农业退水的深度脱氮处理，

控制设施农业氮肥面源污染，缓解水体富营养化的

现状 .

1 材料与方法

试验初期选择 3 种农村常见废弃物刨花、玉米

芯、腐朽木为碳源物质，其中腐朽木取自香山，刨花、
玉米芯取自京郊某农户 . 腐殖质中含有大量的纤维

素降解菌和反硝化菌群，可作为碳源水解-反硝化试

验接种 物 . 接 种 用 腐 殖 质 取 自 北 京 香 山 落 叶 覆 盖

土壤 .
1 . 1 碳源物质的选择
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适合为反硝化过程提供碳源的物质应可以持续

稳定地释放碳源 . COD 释放过快微生物不能完全利

用会造成次生污染，释放过慢不能满足反硝化需求，

因此应选择一种释放速率居中的物质作为本试验的

目标碳源 . 试验中分别称 15 g 经过灭菌处理的腐朽

木、刨花、玉米芯加入 3 个 500 mL 的三角瓶中，接种

少量腐殖质，加 300 mL 水，密闭，每天更换三角瓶内

的水并测定水中的 COD. 最后选择溶出 COD 速率适

中的物质为合适的碳源物质 .
1 . 2 碳源溶出试验

分别称 15 g 未 处 理、经 灭 菌 (120℃ ，105 MPa，

30 min) 和接种腐殖质的腐朽木加入 3 个 500 mL 的

三角瓶中 . 加 500 mL 水，密闭，每天更换三角瓶内的

水并测定其 COD 和挥发性脂肪酸(VFA) 含量，考察

腐朽木碳源释放规律 .
1 . 3 碳源水解-反硝化效果研究

图 1 是试验装置示意 . 反应器为有机玻璃柱，柱

内径 6 cm、柱高 50 cm，填充 3 ～ 5 cm 腐朽木 200 g
( 干重) ，加入腐殖质

［19，20］
用含硝酸盐氮的水浸泡 1

周后开始连续进水 . 进水由配水池经蠕动泵从反应

器底部打入反应器，试验进水由自来水加硝酸钾配

置而 成，进 水 NO －
3 -N 浓 度 控 制 在 30 mg /L，pH 值

7. 0，室温 25℃ ± 1℃ ，水力停留时间 12 h.

图 1 试验装置示意

Fig. 1 Schematic of a laboratory-scale experiment

1 . 4 分析方法

试验中 TN 测定方法为过硫酸钾氧化-紫外分光

光度法(DR 5000) ，NO －
3 -N为 紫 外 分 光 光 度 法 (DR

5000) ，NO －
2 -N 为 N-( 1-萘 基 )-乙 二 胺 光 度 法 ( DR

5000)［21］，COD 为 微 回 流 比 色 法 ( DRB200、DR
5000) ，用 GC(Agilent 6890A) 分析 VFA 的 成 分，用

扫描 电 镜 ( Quanta200 ) 观 察 反 应 介 质 表 面 的 微 生

物膜 .

2 结果与讨论

2. 1 碳源物质选择

不同物料的 COD 释放情况如图 2 所示 . 对于 3
种物料，前 2 d 水中的 COD 非常 高，之 后 便 基 本 保

持稳定，主要是因为前 2 d 物 料 表 面 附 着 的 小 分 子

有机物大量溶出使得出水中 COD 浓度较高，2 d 后，

本底有机物基本去除，3 种物料的出水 COD 大部分

来自于纤维素类物质水解释放，COD 保持在基本稳

定的浓度范围 .
腐朽木、玉米芯和刨花 3 种物质平均每天溶出

COD 分别为 5. 87、8. 51、2. 11 mg /( g·d) ，由 此 可

知 COD 释放量:玉米芯 > 腐朽木 > 刨花 . COD 释放

量的差别主要是因为 3 种物料的成分和结构的差异

所致 . 3 种物料的主要成分都是纤维素、半纤维素和

木质素 . 比较而言玉米芯表面有一些比较容易降解

的小分子化合物，这些物质很容易水解释放，因此释

放 COD 量相对较大;腐朽木表面的部分小分子化合

物已经被分解，释放的 COD 基本来自于对木质纤维

素的降解，因 此 释 放 速 率 相 对 慢 些; 而 刨 花 结 构 致

密，表面光滑，比表面积小，不利于微生物的生长，因

此 COD 释放量最低 .

图 2 3 种物料 COD 释放规律

Fig. 2 COD release of three carbon source substrates

由以上分析可知，腐朽木可以持续稳定地释放

COD，且释放速率适中，因此选择腐朽木作为本试验

的目标反硝化碳源，实现生物脱氮的目的 .
2. 2 腐朽木 COD 释放规律
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未 处 理 腐 朽 木 表 面 附 着 有 一 定 量 的 水 解 微 生

物，接种组由于投加腐殖质微生物量相对较多，而灭

菌组则不含任何微生物 . 3 种腐朽木 COD 释放情况

如图 3 所示 .

图 3 腐朽木 COD 释放规律

Fig. 3 COD release of rotten wood

可以 看 出 在 整 个 试 验 过 程 中 3 个 试 验 组 释 放

COD 量差异很大，未处理组和接种组释放量一直高

于灭菌 组，最 后 3 组 COD 浓 度 均 保 持 在 相 对 稳 定

值，接 种 腐 殖 质 ( 48. 07 mg /L) > 未 处 理 ( 36. 39
mg /L) > 经灭菌处理(20. 70 mg /L) ，数据取第 11 ～
21 d 的平均值 . 3 组 COD 释放量前几天均表现出明

显的下降趋势，之后保持相对平稳的释放速率 . 这是

因为，前几天释放的 COD 主要是来自于腐朽木表面

的一些小分子有机物，后期表面底物基本释放完全 .

灭菌组释放 COD 仅来自于腐朽木的物理溶出;未处

理组和接种组腐朽木上均含有水解微生物，除物理

溶出外，水解 菌 还 可 以 释 放 出 一 部 分 COD;接 种 组

的微生物 量 要 多 于 未 处 理 组，因 此 释 放 的 COD 最

多 . 水解微生物的数量直接影响着碳源的释放情况，

因此后期试验中均接种腐殖质 .

分别取 3 个试 验 组 中 第 7 d 出 水 做 VFA 的 气

相色谱分析( 图 4) . 由图 4 可知 VFA 含量的变化趋

势，接 种 腐 殖 质 ( 61. 13 mg /L ) > 未 处 理 ( 27. 23
mg /L) > 经灭菌处理(14. 81 mg /L) ，接种组 VFA 总

量是灭菌组的 5 倍 . 从 VFA 的成分上看，3 个试验组

均以乙酸为主，灭菌组还含丙酸(1. 11 mg /L) ，未处

理组和接种腐殖质组还含有丙酸和正丁酸 . 接种组

的乙酸含量是灭菌组的 1. 5 倍，接种组的正丁酸含

量(10. 36 mg /L) 是未处理组(2. 28 mg /L) 的 5 倍 .

反硝化速率受碳源性质的影响，国外很多学者

都认为生物脱氮中 VFA 作 为 反 硝 化 碳 源 时 比 相 应

的甲醇、乙醇可获得更高的反 硝 化 速 率
［22 ～ 24］;徐 亚

图 4 腐朽木释放 VFA 含量

Fig. 4 VFA release of rotten wood

同
［25］

研究也表明 VFA 作为碳源时反硝化速率比相

应的醇类高，而在 VFA 中乙酸作为碳源的反硝化速

率最高，混合 VFA 碳源的反硝化速率比组成它的单

一 VFA 的 反 硝 化 速 率 高 . 3 个 试 验 组 结 果 比 较 可

见，未处理组和接种组因为有水解菌的存在释放的

COD 中短链脂 肪 酸 的 含 量 更 高，种 类 更 全;而 接 种

腐殖质组因为微生物量较多，释放的碳源 VFA 总量

最大，可知接种腐殖质组释放的 COD 作为碳源时可

以获得更高的反硝化速率 . 这也证明了腐朽木作为

反硝化碳源物质的可行性 .
2. 3 以腐朽木为碳源的水解-反硝化脱氮效果

图 5 是以腐 朽 木 为 碳 源 的 水 解-反 硝 化 脱 氮 效

果图 . 可以看出，反应器运行初期出水NO －
3 -N浓度均

保持在很低水 平，平 均 去 除 率 达 到 95% ，最 高 去 除

率达到 99. 95% ( 第 12 d) ，取得了很好的反 硝 化 效

果;3 周后，NO －
3 -N浓度有所上升，去除率出现波动，

但仍在 80% 以上;46 d 后NO －
3 -N出 水 浓 度 升 高，去

除率逐步下降，至 试 验 结 束 时 降 至 15% ，在 整 个 实

验过程中没有出现NO －
2 -N累积( < 0. 2 mg /L) .

图 5 以腐朽木为碳源的水解-反硝化反应器运行效果

Fig. 5 Changes of wastewater according to time in hydrolysis-

denitrifying reactor packed with rotten wood as carbon source

由于在整个试验过程中其他因素不变，因此可
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以认为碳源释放量是影响反硝化效果的主要因素，

NO －
3 -N的去除率也就反映了碳源的释放情况 . 由以

上结果可知，腐朽木在前 3 周内释放碳源速度很快，

之后释 放 减 缓，46 d 后 释 放 碳 源 的 能 力 下 降，逐 渐

不能满足反硝化需求，需更换腐朽木 . 整个运行过程

中出水 COD 除前 5 d 适应期较高外，其余均保持在

40 mg /L以下，没有出现碳源溢出的现象 . 这说明反

应器内水解菌与反硝化菌构成了一个稳定体系，使

得碳源的释放与消耗实现平衡，从而不会造成碳源

过剩的现象 .
对反应体系第 5 ～ 46 d 进 出 水 指 标 做 COD 和

NO －
3 -N的衡算，如表 1. 因为在整个过程中NO －

2 -N均

保持在一个很低的范围之内 ( < 0. 2 mg /L) ，因此衡

算时，忽略NO －
2 -N的 积 累 . 实 验 过 程 中 COD 均 来 自

于腐朽木的释放，其中水解菌释放可占碳源总量的

44% ;反 应 体 系 平 均 每 天 处 理 NO －
3 -N 量 为 59. 75

mg，平 均 去 除 率 可 达 88. 62% ，平 均 去 除 每 mg
NO －

3 -N消耗0. 072 8 g 腐朽木 . 腐朽木在反应体系中

一方面作为反应介质，为微生物提供生长环境，另一

方面可以稳定的释放出碳源物质，供异养微生物反

硝化利用 . 反应体系内部已经形成了一个水解菌与

反硝化菌共存的微生物群落，在群落的作用下系统

最终实现水解-反硝化脱氮目标 .
2. 4 碳源表面的微生物检测

表 1 COD、NO －
3 -N衡算表 /mg·d － 1

Table 1 Account table of COD and NO －
3 -N /mg·d － 1

物理

溶出

生物

溶出

反硝化

消耗
剩余

处理

硝氮

剩余

硝氮

138. 00 108. 39 166. 10 80. 29 59. 75 8. 44

取反应器中的腐朽木做扫描电镜，进行微生物

检测，如图 6 所示 . 可以看出腐朽木表面分布有大量

的微生物，以丝状菌和球菌为主，此外还有杆菌、螺

旋菌、梭型菌等 .
试验中发生的反应主要有纤维素的水解反应和

硝酸盐的反硝化反应，所以腐朽木表面的微生物种

类应该以纤维素水解菌、反硝化菌为主;接种腐殖质

中最重要的反硝化菌一般有芽孢杆菌属(Bacillus)、
微球菌(Micrococcus) 和假单胞菌属 (Pseudomonas) ，

因此电镜下观察到的球菌推测为反硝化菌，而电镜

中的丝状菌则推测为水解菌 . 具体菌种需要进一步

鉴定 .
通过微生物电镜基本上可以认为在反应器内部

已经形成了一个良好的水解菌和反硝化菌共存的生

物群落，这两类微生物已经成为反应器内部明显的优

势菌群. 水解菌和反硝化菌以腐朽木为载体，相互包

缠，附着生长. 水解菌通过水解作用释放出小分子碳

源物质进入水中，反硝化菌从水中吸收NO －
3 -N和碳源

物质完成反硝化作用释放出 N2 ，使水质得到净化.

图 6 腐朽木表面扫描电镜

Fig. 6 SEM of rotten wood

3 结论

(1) 通过对 玉 米 芯、腐 朽 木 和 刨 花 3 种 农 业 废

弃物释放 COD 速率比较可知，3 种物料均能持续释

放 COD，释放速 率:玉 米 芯［8. 51 mg /( g·d) ］> 腐

朽 木 ［5. 87 mg /( g·d) ］ > 刨 花 ［2. 11
mg /( g·d) ］，选择释放速度适中的腐朽木为试验用

碳源物质 .
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(2) 未处理、灭菌处理、接种腐殖质 3 试验组腐

朽 COD 释放规律差别明显 . 接种腐殖质组是灭菌组

COD 释放量 的 2. 3 倍 . 对 3 个 试 验 组 第 7d 出 水 中

VFA 含量比较可知，接种组 VFA 总量是灭菌组的 5
倍;灭菌组中 VFA 仅 含 乙 酸 和 丙 酸，未 处 理 和 接 种

组中还有正丁酸 .
(3) 以腐朽木为碳源的水解-反硝化试验，取得

很好的 效 果 . 进 水NO －
3 -N浓 度 控 制 在 25 mg /L，pH

值 7. 0，室温 25℃ ± 1℃ ，水 力 停 留 时 间 为 12 h 时，

硝酸 盐 去 除 率 最 高 可 以 达 到 99. 95% . 反 应 可 保 持

80% 以上去除率稳定运行 46 d，之后反硝化效果逐

步下降，需更换腐朽木 .
(4) 从腐朽木为碳源的水解-反硝化反应器中取

出的腐朽木进行扫描电镜观察，发现腐朽木表面以

丝状 菌 和 球 菌 为 主，此 外 还 有 杆 菌、螺 旋 菌、梭 型

菌等 .
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